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度-吉布斯自由能函数，得到了不同辐照强度下纯 Pu 的相图，分析不同辐照强度、辐照时间对其 6 个同素异构
体相稳定性的影响。研究结果表明：辐照对较低温度下纯 Pu 的相稳定性影响较大，接近室温时出现了 γ-Pu 的
相区，其稳定存在的温度范围会随着辐照的强度增强、辐照时间加长而扩大，而且辐照使 α-Pu 趋于稳定。本
研究所建立的辐照条件下的纯 Pu 的相图为 Pu 基核燃料的设计提供重要的基础理论指导。 
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Thermodynamic study on phase stability of plutonium under irradiation 
LU Yong  TANG Qiaoqiao  JIANG Zheng  FENG Xiang  WANG Cuiping  LIU Xingjun 
(College of Materials, Xiamen University, Xiamen 361005, China) 
Abstract  [Background] Pu is an important material for nuclear industry, its structure is sensitive to temperature, 
and irradiation has an important impact on it. [Purpose] In order to explore the thermodynamic effects of irradiation 
on plutonium, the phase diagram of pure Pu under the irradiation established in this study provides important 
theoretical guidance for the design of Pu-based nuclear fuels. [Methods] Based on Gibbs free energy of pure Pu, the 
thermodynamic model of Pu under irradiation was established by considering the excess free energy of vacancies 
under irradiation conditions. [Results] The Gibbs free energy function under different irradiation was calculated, and 
the phase diagrams of pure Pu under different irradiation intensities were obtained. The effects of different irradiation 
conditions and irradiation time on the stability of six allotropic phases were analyzed. [Conclusion] The results 
indicated that irradiation has great influence on the phase stability of plutonium at lower temperature and the stable 
phase region of γ-Pu appears near room temperature. Its stable temperature range increased with the increase of the 
intensity of irradiation and time. 
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Pu（钚）是一种重要的核工业原料，其结构对
温度十分敏感，其熔点为 913 K，在熔点以下存在 6
种同素异形体，单斜 α-Pu[1]是钚在 397 K 下的结构
形式；温度升高就会形成体心单斜结构的 β-Pu[2]；
升温至 488 K 出现斜方的 γ-Pu[3]，而结构为面心正
方的 δ-Pu[4]在 593 K 后才能出现，在纯钚中掺杂 Ga
能获得常温下面心正方的Pu-Ga合金；736 K是 δ-Pu
与体心四方 δ′-Pu 的分界温度；随后升温到 755 K
出现体心正方的 ε-Pu。钚元素的不同结构的相对辐
照表现出不同的性质，由于钚在衰变过程中存在自

















结构息息相关。Espinosa 等[11]利用 XAFS (X-ray 












不同。Elliott 将富含 α-Pu 和不富含 α-Pu 的 238Pu 进





















的基础。热力学状态函数 G 就是吉布斯(Gibbs)自 
由能。 
pG H TS               (1) 
p0 d (0 K)
T
H C T H          (2) 
式中：H(0 K)是热力学零度时的焓；Cp 为恒压热容。 
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通常，恒压热容 Cp 与温度之间具有如下关系： 
2
pC a bT cT
             (5) 
将式(5)代入式(4)并积分，能得到恒压下，纯组
元的 Gibbs 自由能是温度的函数，可用式(6)表示： 
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        (8) 
式中：G为纯钚 Gibbs 自由能的二次导数；c 为钚
-空位系统中空位的浓度；κ 为能量梯度系数；Db






               (9) 
其中： 
b 2
0D K d             (10) 
式中：d 为跳跃距离；通常原子离位率(K0)的取值范
围 为 10−9~10−2 dpa∙s−1 [21] 。 η 的 取 值 范 围 为
1~10 000 dpa−1 [22]。本文中，辐照强度是通过 K0 和
η 的大小来决定的，辐照强度增大，K0和 η 也随之
增大。 
由式(9)可知，弹道自由能 K 的二次导数为： 
bDK
M
                (11) 
其中： 
(1 )c c DM
RT
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(14) 
本文只考虑空位机制和间隙机制的前提下，钚-
空位系统中 Pu 原子的扩散系数可表示为： 
irr 0 irr 0
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式中：Cv 为空位浓度；a 为晶格常数； vmS 、 vfS 分
别为空位迁移熵和空位形成熵（在计算中通常被看
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Cs 是势阱浓度。Kiv、Kis和 Kvs 可表示为： 
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由式(11)、(12)、(13)可知，在辐照条件下的弹
道 自 由 能 可 通 过 对 式 (11) 二 次 积 分 获 得 。
Ravishankar 等[24]借鉴化学势的定义引入弹道势，并
利用 Gibbs-Duhem 关系，将 K"的二次积分化解成两 
 
个一次积分的加和。因此，本研究在假设 Db、DPu
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将其他五相的间隙形成能设置与 δ-Pu 相同。图 1 是
不同辐照强度对纯钚自由能的影响作用。图 1(a)、
(b)分别是 δ-Pu 的 Gibbs 自由能在 η=100 dpa−1、K0 
=10−6 dpa∙s−1情况下随不同 K0 和 η 值的变化情况。 
 
表 1  本研究中所使用的扩散数据（包括各相的缺陷形成能与迁移能） 
Table 1  The diffusion data used in this study including the defect formation energy and migration energy of each phase 
参数 Parameter α-Pu β-Pu γ-Pu δ-Pu δ'-Pu ε-Pu 
v
fE  / eV 0.90a 0.75a 0.85a 0.70[23] 0.72a 0.80a 
i
fE / eV 0.90a 0.50a 0.70a 1.25[21] 2.00a 2.27a 
v
mE / eV 0.86a 0.70a 0.80a 0.90[22] 1.00a 1.06a 
i
mE / eV 0.079[21] 0.079[21] 0.079[21] 0.079[21] 0.079[21] 0.079[21] 
ivr / nm 0.74[31] 0.74[31] 0.74[31] 0.74[31] 0.74[31] 0.74[31] 
vsr / nm 0.30[31] 0.30[31] 0.30[31] 0.30[31] 0.30[31] 0.30[31] 
isr / eV 0.30[31] 0.30[31] 0.30[31] 0.30[31] 0.30[31] 0.30[31] 
注：a表示这个数据在本研究中合理假设 
Note: a Indicating this data is reasonably assumed in study 








        
图 1  不同 K0 值(a)和 η值(b)对纯钚的吉布斯自由能的影响 

















首先，研究具体不同 K0 值的影响。图 2 是当 η= 
10 000 dpa−1 时，不同 K0 值对纯钚随时间相变化的






要强调的是，在图 2(c)中，K0=0.01 dpa∙s−1 的辐照下，
刚出现 γ-Pu 相的温度较高，随后慢慢降低。高温下，
钚的相区基本不发生变化。 
            
图 2  当 η=10 000 dpa−1时，不同 K0值对纯钚随时间的相变化影响 
(a) K0=0.000 5 dpa∙s−1，(b) K0=0.001 dpa∙s−1，(c) K0=0.01 dpa∙s−1 
Fig.2  Effect of different K0 on the phase stability of pure plutonium over time when η=10 000 dpa−1 
(a) K0=0.000 5 dpa∙s−1, (b) K0=0.001 dpa∙s−1, (c) K0=0.01 dpa∙s−1 




如图 3 所示。η 的物理意义是每次离位引起的原子
置换数，其值与晶体结构、辐照强度相关，辐照强




t=1.5×109 s 时，η 值大的温度区间会稍宽一些。以
上结果与图 2 类似。除此之外，随 η 值的增大，从
α-Pu 到 β-Pu 的相变温度同样有较为明显的升高。




图 3  当 K0=0.01 dpa∙s−1时，不同 η值对纯钚随时间的相变化影响 
(a) η=100 dpa−1，(b) η=1 000 dpa−1，(c) η=10 000 dpa−1 
Fig.3  Effect of different η on the phase stability of pure plutonium over time when K0=0.01 dpa∙s−1 






t=1.5×109 s（约为 47.6 a）时，不同 K0值下纯钚各
相转变温度随 η 值的变化影响情况如图 4 所示。随
K0 增大，γ-Pu 在低温下出现需要的最小 η 值越来越
小，但低温下 α-Pu 到 γ-Pu 的相变温度均为 302 K。
随 η 增长，三种情况在低温下出现的 γ-Pu 相的温度
区间均在变宽，且 K0 值大的最终温度区间最大。除




图 4  当 t=1.5×109 s 时，不同 K0值对纯钚随 η的相变化的影响 
(a) K0=0.000 5 dpa∙s−1，(b) K0=0.001 dpa∙s−1，(c) K0=0.01 dpa∙s−1 
Fig.4  Effect of different K0 on the phase transformation of pure plutonium over the value of η when t=1.5×109 s 
(a) K0=0.000 5 dpa∙s−1, (b) K0=0.001 dpa∙s−1, (c) K0=0.01 dpa∙s−1 
同样，当 t=1.5×109 s 时，不同 η 值对纯钚随
K0 值的相区变化影响的计算结果如图 5 所示。随 η
值增大，γ-Pu 在低温下出现需要的最小 K0 值越来越
小，但低温下 α-Pu 到 γ-Pu 的相变温度均为 302 K。
随 K0 值增大，三种情况在低温下出现的 γ-Pu 相的
温度区间在变宽，并最终趋于稳定。之外，在图 5(c)
中，当 η=10 000 dpa−1 时，α-Pu 到 β-Pu 的相变温度
有较为明显的升高。高温下钚的相转变温度也基本
不发生变化。 
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图 5  当 t=1.5×109 s 时，不同 η值对纯钚随 K0的相变化的影响 
(a) η=100 dpa−1，(b) η=1 000 dpa−1，(c) η=10 000 dpa−1  
Fig.5  Effect of different η on the phase transformation of pure plutonium over the value of K0 when t=1.5×109 s 

















γ-Pu 的有效自由能在 6 种同素异构体中最低，从而
改变了各相自由能的相对大小，导致 γ-Pu 在低温下
出现。在接近室温条件下，研究者们一直以来能得
到的是 α-Pu 或者纯钚中掺杂少量 Ga 的 δ-Pu，本研
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